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 A novel corrosion-mitigation technology is developed to protect steels for use 
in seashore environments. This consists of using 6 mass% Cr steels with 
inorganic zinc- rich paintings. Upon laboratory tests and an exposure test at 
Okinawa for five years, the combined system showed good corrosion resistance 
equivalent to stainless steels, providing far more economical way with less 
alloy addition to protect steels. After thorough examination of the zinc coating 
layer of the five-years exposed specimen by XRD, FT-IR, Raman spectroscopy, 
and EPMA etc., the entire corrosion products of the zinc coating layer were 
found highly basic, which enabled 6%Cr steels to form a passive film to 
separate the harsh corrosion environments from the steels. The good corrosion 
resistance was demonstrated to result from this “microscopic” highly basic 
condition, which was established on the surface of the 6%Cr steel. Slight 
addition of aluminum of up to 0.7% to 6%Cr steels suppressed the corrosion 
rate after the combined system lost its protection propensity in the laboratory 
corrosion test. For acidic conditions where passivation of 6%Cr steels cannot 
be expected, active dissolution behavior of Fe-Cr alloys was examined 
fundamentally. By focusing the alloy Cr-content dependence of the activation 
energy of the alloy dissolution reaction, an equation to predict the alloy 
dissolution rates in acidic environments was derived and presented.  
 
  
    
 




















2. Cr 添加鋼の不動態化に及ぼす無機 Zn リッチペイントの影響 1) 





 裸材と Zn リッチペイントを塗布した鋼材を準備して人工海水にて乾湿繰り返し試験を行
った．裸材では 1〜6%Cr 鋼は普通鋼と同様に全面腐食であった．SUS304 鋼は試験片表面で
点状さびが認められたものの除さび後の試験片表面には腐食による凹凸は認められなかった．Zn リ
ッチペイント塗布材では，Cr 添加鋼，特に 6%Cr 鋼で SUS304 鋼に近い顕著な赤さび抑制が
認められた(Fig.1)．6%Cr 鋼は 5%Cr 鋼に比べ赤さび発生までの時間が約 2 倍に延長した
(Fig.2)．次に 6%Cr 鋼と Zn リッチペイントの組み合わせによる赤さび抑制理由を検討した．
Zn リッチペイントの Zn 腐食生成物の pH を測定したところ弱アルカリ性を示した．Zn リッ
チペイント下では鋼板表面は Zn 腐食生成物によって弱アルカリ環境を形成していると考え，
各種鋼材のアノード分極測定を行った．試験溶液は人工海水を用いて裸材表面を想定した
pH8.2 溶液と Zn 腐食生成物下表面を想定した弱アルカリ性の pH9.2 溶液にて実施した．
    
 
pH8.2 では 6%Cr 鋼は普通鋼や 5%Cr 鋼と同様に活性溶解挙動を示したが，pH9.2 では普通
鋼や 5%Cr 鋼と異なりステンレス鋼にみられる不動態化特性が認められた(Fig.3)． 




   
        Fig.1 Appearance of inorganic zinc rich paint coated specimen        
                  surfaces after CCT for 1125 cycles. 
 
 
  Fig.2 Effect of Cr content on the initiation     Fig.3 Anodic polarization curves of  
        time of rust formation in CCT.                 mild steel, 5%Cr and 6%Cr steels    
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3. 塩化物環境下における無機Znリッチペイントの腐食挙動2) 
 Zn リッチペイントと Cr 添加鋼の組み合わせによる高耐食化のポイントは Zn リッチペイント劣化後
の Zn 腐食生成物層による弱アルカリ化である．これまで表面からの pH 試験紙による pH 測定で Zn
腐食生成物層表面が弱アルカリ環境にあることがわかった．しかしながら，Zn 腐食生成物下の地鉄
界面がアルカリ環境を形成しているかどうかは明確でない．本研究では高塩害環境で形成される Zn
腐食生成物解析や電気化学測定をおこない，Zn リッチペイントの腐食挙動に及ぼす Zn 腐食生成
物の影響を地鉄表面で形成する pH 環境の把握と合わせて明らかにする試みを行った． 
 Zn リッチペイントは金属 Zn 粒子の溶解によるアノード反応((1)式)と，地鉄表面または金属 Zn 粒
子表面で生じる酸素還元反応によるカソード反応((2)式)で生じる腐食である． 
(アノード反応:Zn 溶解)    Zn → Zn2+ + 2e-          ・・・・・・(1) 
(カソード反応：酸素還元)  1/2O2 + H2O + 2e- → 2OH-    ・・・・・・(2) 
沖縄にて 5 年間曝露試験した Zn リッチペイントの断面観察，断面 EPMA，ラマン分光測定などを
用い Zn 腐食生成物の同定を行った．断面 EPMA 分析では Zn 腐食生成物層全体に Zn，O が認
められ外層側に Mg や Ca が認められた．Cl は地鉄側に濃化した(Fig.4)．さらに，X 線回折，ラマン
分光測定，FT-IR から地鉄界面に Zn5(OH)8Cl2・H2O が濃化していること(Fig.5)や外層側には
4MgCO3・Mg(OH)2・5H2O，CaCO3 などの Mg や Ca を含有する堆積物が存在していることがわか
った．曝露材と初期材のカソード分極測定を行った結果，曝露材は初期材に比べカソード反応が
1/10 程度まで抑制した．すなわち，曝露材では(2)式に示す酸素還元反応が抑制され，このカソード
抑制は Mg や Ca などの堆積物によると考えられた．  
以上の結果から，Zn リッチペイントの腐食はペイント中の Zn 粒子が経年変化に伴い Zn 腐食生成
物や Mg，Ca の堆積物に覆われ，Zn 粒子表面でのカソード反応が抑制されることで，地鉄表面に酸
素が到達しやすくなる．その結果，地鉄表面でも酸素還元によるカソード反応が生じることでアルカリ




            Fig.4 EPMA analysis of a cross section of the inorganic zinc rich  
                  paint rust layer after the exposure test. 
    
 
 
       Fig.5. Measured point circle and Raman scattering spectra in the    
             zinc corrosion product layer. 
 
    Fig.6 Estimation of the corrosion process of inorganic zinc rich paint-coated steel. 
 
4. Cr-Al 添加鋼の高耐食化に及ぼす無機 Zn リッチペイントの影響 1) 
 塩化物環境において Zn リッチペイントを塗布した 6%Cr 添加鋼は優れた耐食性を発揮することが
わかった．Zn 腐食生成物の X 線回折，ラマン散乱分光測定などの解析から地鉄表面はアルカリ環
境を形成していること，6%Cr 鋼はその弱アルカリ環境で不動態化特性を発揮することを知見した．
6%Cr 添加鋼と無機 Zn リッチペイントの組み合わせによる更なる高耐食化を目指し，Cr との複合添





















































    
 
 6％Cr 鋼に 0.1～0.7%Al を添加した鋼材表面に Zn リッチペイントを塗布し，人工海水乾湿繰り返
し試験を実施した結果，Al 添加に伴う赤さび発生時間の遅延は認められなかったが経時変化による
赤さび面積率の進展が抑制された(Fig.7)．また腐食試験後の最大腐食深さを測定した結果，Al 添
加量の増加に伴い，最大腐食深さの低下が認められた(Fig.8)．したがって 6%Cr 鋼への Al の複合
添加は赤さび面積の進展および下地鋼材の減肉抑制に作用していることがわかった． 
 
  Fig.7 Percentage of the surface rusting      Fig.8 Effect of Al content on the maximum  
       area of 6%Cr-0.09, 0.49 and 0.70%Al         corrosion depth of 6%Cr-Al alloys in 
       steels as a function of CCT test cycles.       CCT for 459 cycles. 
 
5. Fe-Cr 合金の腐食反応における活性化エネルギーの組成依存性 3) 





 純 Fe，純 Cr，各種組成の Fe-Cr 合金を用い硫酸環境中での温度・濃度・浸漬時間の影響
を腐食試験や電気化学測定を交え検討した．Fe-Cr 合金の活性溶解では，自然浸漬電位は合
金中の Cr 添加量の影響を受ける．合金の活性溶解の ΔQa を検討する場合，標準電極電位（以
下，E0 で示す）における溶解反応の化学的寄与する活性化エネルギー(以下，Q0 で示す)と，
腐食電位のシフトに起因する活性化エネルギ （ー電気的寄与する項)とを分けて考える必要が
ある．本研究では，松橋ら(材料と環境，56,(2007), 272)の 1N-H2SO4 中における各種 Fe-Cr
合金の活性溶解速度の温度依存性に関する試験結果に基づき，△Qa を化学的に寄与する項と
電気的に寄与する項に分離することを試みた．自然浸漬電位の組成依存性を参考に Fe-Cr 合
金の E0 を推定し，同合金の化学的に寄与する Q0 を求めた．Q0 は熱力学でいう容量因子であ
ることから，Q0 に対して熱力学的な部分モル量の加成性の概念を適用し，Fe-Cr 合金の標準




















































    
 
(Fig.10)し，溶解速度予測式((3)式)を導出した． 
         
   Fig.9 Schematic illustration of the activation    Fig.10 Effect of Cr content of the Fe-Cr   
        energy of the alloy dissolution reaction.            alloys on the calculated     
                                       chemical activation energy  
                                                         in 1N-H2SO4 solution. 
・・・・・・(3) 
 A:定数，η は過電圧, R は気体定数,T は温度，bCr は△hFe -△hCr，XCr は Fe-Cr 合金中の Cr 濃度 
△hFe，△hCr は Fe-Cr 合金中の Fe または Cr の活性化エネルギー，  






の 6%Cr 添加鋼に無機 Zn リッチペイントを塗布することで，中性（塩化物）環境でステンレス鋼並み
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 , 298K , Ar sat.
bcr=-79.50kJ/mol
ΔhFe  = 125.79kJ/mol
log  = A - 
2.303R
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